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(57) Abstract: The invention relates to a polymeric electrolyte for an electrochemical generator, comprising at least one four- 
branched polymer, at least one poly(vinylidene fluoride), a co-polymer of poly(vinylidene fluoride-co-hexafluoropropene), a poly- 
tetrafluoroethylene, a poly(ethylene-co-propylene-co-5-methylene-2-norbomene) or a copolymer of ethylene propylene diene, a 
polyol, a polymethylmethacrylate, a polyacrylonitrile, Si02-Al203, or nano Ti02 coated or not with an organic material. Said elec- 
trolyte permits the preparation of electrolytic compositions which find application in high-performance electrochemical devices. 
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(57) Abr^6 : Electrolyte polym^rc pour un g6n6rateur 61ectrochimique k base d'au moins un polymere ^ quatre branches, d'au 
moins un poly(vinylyldi^nefluoride), un copolym&-e poly(vinylydi^ne fluoro-co-hexafluoroprop^ne), un poly(tetrafluoroethyl6ne), 
un poly(6thyl^ne-co-propyl^ne-co-5-methyl^ne-2-norbomene) ou un copolymSre ethylene propyl^ne-di^ne, un polyol, un poly(m6- 
thylm^tacrylate, un poly(acrylonitrile), Si02-A1203, ou nano 1102 enrobe ou non d'une mati^e organique. Get Electrolyte permet 
la preparation de compositions Electrolytiques utilisables dans des dispositifs Electrochimiques ^ haute performance. 



wo 03/063287 




►CT/CA03/00052 



feLECTROLYTE POLYMfeRE A HAUTE STABILITE. SON UTILISATION 

DANS LES S YSTfeMES ^LECTRGCHIMIOUES 

DOMAINE DE L^INVENTION 

5 

La pr^sente est relative a des electrolytes et k des compositions ^lectrolytiques a 
haute performance , notamment k haute stability, et aux systdmes 61ectrochimiques 
utilisant ces electrolytes et/ou ces compositions electrochimiques. 

10 ETAT DE L^ART 

La commercialisation de la batterie lithium-ion par Sony decrite par T. 
Nagura dans 3rd Rechargeable Battery Seminar, Deerfield Beach, Fl (1990) a permis 
une expansion et une perc6e importante des batteries dans le domaine des appareils 

15 electroniques portables tels que les telephones et ordinateurs. La technologic des 
batteries Li-ion est basee sur des electrodes k intercalation de lithium; Tanode est 
constitute de graphite et la cathode est constituee d'oxyde des metaux (LiCoOi, 
LiMn04, LiNi02). Lors de la premiere charge, un film de passivation se forme a la 
surface du carbone. La chimie et la composition de ce film de passivation sont 

20 complexes. Le protocole tlectrochimique de la formation de ce film reste un secret 
industriel. De 1990 k 1999, la chimie de la batterie Li-ion itait essentiellement basee 
sur Tutilisation d'61ectrolytes k Tttat liquide. L'extrapolation de la meme chimie a de 
grands volimies pour les applications dans le domaine des voitures 61ectriques reste 
problematique a cause de la rtactivite de I'electrolyte liquide qui met en jeu la 

25 securite de la batterie k grande echelle. 

A partir de 1999, la technologie dite «Li-ion polymere » a et6 
commercialiste en particulier par des firmes japonaises. Cette technologie utilise des 
polymeres g61ifi6s (« gels ») comme electrolyte, la proportion de polymere variant 
de 5 a 10 % en poids dans I'electrolyte. L'anode est de type graphite, la cathode est 

30 de type LiCoOi- Le voltage moyen de cette technologie est de 3.6 Volts. L'un des 
avantages de cette technologie reside dans la simplification, en particulier pour les 
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g^n^rateurs de forme prismatique, de plus en plus demand^s, Tabsence de liquide 
libre permet I'utilisation d'emballages de type « laming m^tal plastique » flexibles et 
etanches, ce qui s'accompagne d'une augmentation de T^nergie specifique massique 
et volumetrique. La puissance 6iectrochimique obtenue par mise en oeuvre de cette 
5 technologie est cependant limit6e a des vitesses de d^charge < 2C (charge-d6charge 
en 30 minutes). 

L'utilisation des poly6thers conune Electrolyte dans des g^nerateurs a 6te 
decrite par la soci6t6 DKS dans le brevet US-A-5.356.553, par la society Yuasa Inc. 

10 dans le brevet US-A-5.436.090 et par la soci6te Hydro-Quebec dans le brevet US-A- 
6.280.882. Les polyethers mentionnes dans ces documents sont stables a un voltage 
< 3.9 Volts et compatibles avec les technologies k Electrolyte polymEre telle que 
celles developpEes par la societe Hydro-Quebec qui utilise des cathodes de type 
oxydes de vanadium entre 2,2 et 3,4 Volts, ou rEcenunent de type LiFeP04 et qui 

15 operent a un voltage constant de 3,5 Volts. En revanche, ce type de polyether s'est 
avere instable avec des cathodes de type 4 ou 5 Volts qui utilisent des cathodes a 
base de LiMn204 ou LiCoP04. 

Ces technologies permettent d'avoir de Tenergie et de la puissance allant 
20 jusqu*^ un regime de 12 C (charge-decharge en 5 minutes). Cette technologie opere 
a des voltages sup6rieurs k 4 Volts versus Li+/Li. Pour augmenter la securite des 
g^n^rateurs utilisant cette technologie et pour augmenter davantage la densite 
d' Anergic disponible, il faut utiliser un Electrolyte polymEre gel stable a des voltages 
> 4 Volts. 

25 

Par ailleurs, on sait que les polyraeres de type Etoile permettent, y compris 
dans le cas des polyethers, de diminuer la tendance k la cristallinitE significative 
d'instabilite. Des polymeres de type Etoile a 3 branches derives du glycerol ou du 
trimethylol-propane ont ete utilises pour la constitution d'electrolyte polymEres, 
30 reticulables par des terminaisons acrylates ou methacrylates. 
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II existait done un besoin pour des Electrolytes et pour des compositions 
electrolytiques d^pourvues de certains des inconvenients des Electrolytes de Tart 
antErieur et presentant une trds bonne stability au cyclage. 

5 

RESUME DE LINVENTION 

La presente invention est relative a un Electrolyte polymEre & base d'au moins un 
10 polym^re k quatre branches prEsentant une stabilitE Electrochimique importante. Cet 
Electrolyte polymere aussi appelE HVSP (High Voltage Stable Polymer) est 
avantageusement utilisable dans les systEmes Electrochimiques. 

La prEsente invention est Egalement relative k des compositions Electrolytiques 
15 obtenues par reticulation des Electrolyte polymeres de T invention. 

Un autre objet de la prEsente invention est relatif a des procedes permettant la 
preparation d'un polymEre sec ou plastifiant et a son utilisation notamment dans le 
domaine des supercondensateurs hybrides et gEnErateurs Electrochimiques. 

20 

Enfin la prEsente invention est relative aux dispositifs Electrochimiques, notamment 
aux supercondensateurs comportant au moins un Electrolyte et/ou au moins une 
composition Electrolytique selon T invention. 

25 BREVE DESCRIPTION DES FIGURES 

La Figure 1 : illustre le domaine de stabilite Electrochimique de diffErentes 
anodes et cathodes, le potentiel moyen de chaque electrode est 
reprEsentE en fonction de la stabilite du polymere (HVSP) de cette 
30 invention comparativement a un polyEther classique (POC). 
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La Figure 2 : illnstre un proc6d6 61ectrochimique selon I'invention pour d^tecter 
le courant d'oxydation et montre la limite du voltage de 
fonctionnement du polymere. 

5 

La Figure 3 : illustre les diffiSrentes applications du « High Voltage Stable 

Polymer » (HVSP) comme electrolyte avec diftSrentes anodes et 
cathodes pour des batteries et pour des supercondensateurs. 

10 La Figure 4 : illustre le dispositif experimental utilise pour r^aliser la 

polymerisation in-situ par infrarouge. 

La Figure 5 : illustre les r^sultats des tests de stability en oxydation de differents 
polymeres sans et avec addition de differents types de Ti02. 

15 

La Figure 6 : illustre les resultats des tests de stabilite du polymSre sans et avec 
addition de SiOi. 

La Figure 7 : illustre les resultats des tests de stabilite sans et avec addition de 
20 P VDF ou avec addition de PMMA. 



La pr6sente invention est egalement relative a des proc^d^s permettant la preparation 
d'un polymere sec ou plastifiant et k son utilisation notamment dans le domaine des 
supercondensateurs hybrides etdes gen^rateurs electrochimiques. 

25 

DESCRIPTION GENfeRALE DE L^INVENTION 



30 



Dans le cadre de la pr6sente invention, Texpression dispositif eiectrochimique 
couvre notamment les batteries, les supercondensateurs et les supercondensateurs 
hybrides. 
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Une batterie est un dispositif electrochimique comportant au moins une anode et une 
cathode faite d'un matSriau a insertion ou d'un polymere conducteur. 

5 Un supercondensateur comporte au moins deux electrodes a double couche sans 
insertion et ne faisant pas appei h une reaction d'insertion. 

Un supercondensateur hybride comporte au moins ime electrode k insertion et au 
moins une Electrode k double couche. 

10 

Une batterie ou un supercondensateur est g^n^ralement representee comme suit : 
Anode/Electrolyte/Cathode : (I) 

Un premier objet de la pr^sente invention est constitu^ par la famille des electrolytes 
1 5 polymeres pour un gen^rateur electrochimique a base ; 

d'au moins un polymere a quatre branches ayant de preference des 
terminaisons hybrides, plus preferentiellement encore des terminaisons 
hybrides acrylates (de preference methacrylate) et alkoxy (de preference 
20 alkoxy avec de 1 i 8 atomes de carbone, plus preferentiellement encore 

methoxy ou ethoxy), ou encore vinyl, ime branche au moins dudit 
polymere a quatre branches (et de preference au moins deux branches) 
etant susceptible(s) de donner lieu a une reticulation ; 

25 - d'au moins un composant choisi dans les families suivantes : . 

- des poly(vinylyldienefluoride), aussi appeies (PVDF), de formule 
chimique (CH2-CF2)n, avec n variant de preference entre 1.000 et 
4.000, de preference tels que n est voisin de 150, preferentiellement 
30 ceux ayant un poids moieculaire moyen compris entre 10.000 et 1 
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million, plus pref6rentielleinent encore ceux ayant un poids 
moI6culaire moyen compris entre 100.000 et 250.000; 

des copolymeres poly(vinylydidne fluoro-co-hexafluoroprop6ne), de 
formule [(CH2-CF2)x(CF2-CF(CF3))i.x]n aussi appalls (PVDF-HFP), 
avec n variant de 1.000 a 4.000, de preference n varie de 2.000 a 
3.000, plus pr^f^rentiellement encore n est voisin de 150 et x varie de 
preference entre 0,12 et 0,5, pr^ferentiellement ceux ayant un poids 
moleculaire moyen compris entre 10.000 et 1 million, plus 
pr^ferentiellement encore ceux ayant un poids mol6culaire moyen 
compris entre 100.000 et 250.000; 

des poly(tetrafluoroethyl6ne), aussi appel^s (PTFE), de formule 
chimique (CF2-CF2)n, avec n variant de 5 a 20.000, de preference n 
variant de 50 k 10.000, preferentiellement ceux ayant un poids 
moleculaire moyen compris entre 500 et 5 millions, plus 
preferentiellement encore ceux ayant un poids moleculaire moyen 
compris entre 5.000 et 1.000.000, de preference d*environ 200.000; 

des poly(ethylene-co-propylene-co-5-methylene-2-norbomene) ou 
des copolymeres ethylene propylene-diene, aussi appeles EPDM, 
preferentiellement ceux ayant un poids moleculaire moyen compris 
entre 10.000 et 250.000, de preference compris entre 20.000 et 
100.000; 

des polyols, de preference des polyols tels que : 



Talcool polyvinylique avec un poids moleculaire moyen qui est 
de preference compris entre 50.000 et 1 million, ou une cellulose, 
de preference d'un poids moleculaire moyen compris entre 5.000 
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et 250.000 dont une partie des groupements OH est remplacee par 
des groupements OCH3, OC2H5, OCH4OH, OCH2CH(CH3)OH, 
0C(=0)CH3, ou OC(=0)C2H5, et/ou 

5 - les produits de condensation de Toxyde d'ethylene, de preference 

ceux ayant un poids moleculaire moyen compris entre 1.000 et 
5.000, de pr6f6rence pur ou en melange avec de Toxyde de 
propylene sur du glycerol ou du trim6thylolpropane, et 
eventuellement reticules par un di ou tri-isocyanate de formule 
10 (0=C=N)x-R avec 2<x<4 et R representant xm groupement aryl 

ou alkyl assurant la polyfonctionnalite avec le groupe (0=C=N)x; 



- des poly(methylmetacrylate) aussi appeles (PMMA), de formule [(CH2- 
C(CH3)/(C02CH3)]n, avec n variant de preference entre 100 et 10.000, 
15 plus preferentiellement encore n variant de 500 a 5.000, 

preferentiellement ceux ayant un poids moleculaire moyen compris entre 
10.000 et 1 million, de preference ceux ayant un poids moleculaire 
moyen compris entre 50.000 et 500.000; 



20 - des poly(acrylonitrile), aussi appeles (PAN), de formule chimique [CH2- 

CH(CN)]n avec n variant de 150 a 18.800, plus preferentiellement encore 
n variant de 300 a 4.000, preferentiellement ceux ayant un poids 
moleculaire moyen compris entre 10.000 et 1 million, plus 
preferentiellement encore ceux ayant un poids moleculaire moyen 

25 compris entre 20.000 et 200.000; 



- Si02-Al203; et 



30 



nano Ti02 enrobe ou non d'une matiere organique qui est de preference 
compatible (c'est a dire stable et/ou ne gen^rant aucune reaction 
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secondaire parasite), avec un ou plusieurs des polymSres definis dans les 
colonnes 1 et 2 du brevet US-A-6. 190.804), la matiere inorganique 6tant 
pr6f6rentiellement choisie dans le groupe constitud par au moins un 
polyol et/ou par un copolym^re poly^thyle-polyoxyde d' ethylene et/ou 
d'une matiere inorganique qui est de preference SiOi et/ou AI2O3. 

De preference le polymere k quatre branches est un de ceux definis dans les 
colonnes 1 et 2 du brevet americain US-A-6. 190.804. Ce document est incorpor6 par 
reference k la pr^sente demande. 



Ce polym6re est preferentiellement un polymere en etoile de type polyether qui 
poss^de au moins quatre branches ayant des terminaisons contenant les fonctions 
suivantes : acrylate ou m6thacrylate et alkoxy, allyloxy et/ou vihyloxy, dont au 
moins une, et de preference dont au moins deux de ces fonctions sont actives pour 
15 permettre une reticulation. Le voltage de stabilite d'une composition eiectrolytique 
selon rinvention qui contient ce polymere est nettement superieur a 4 Volts. 

Selon un mode preferentiel de realisation de la presente invention, le polymere k 4 
branches est un polymere tetrafonctionnel de preference a haut point moieculaire 
20 repondant k la formule (I): 

I I I (0 
(CH2CHO)m — (CH2CHO)n CO C=CH2 



dans laquelle R' et representent chacun un atome d'hydrogdne ou un alkyl 
25 inferieur (de preference dc \ k 7 atomes de carbones); R'^ repr6sente un atome 
d'hydrogene ou un groupe methyl; m et n representent chacun im entier superieur ou 
egal k 0; dans chaque chaine k haut point moieculaire, m+n >35; et chacun des 
groupes R\ R^, R^ et chacun des parametres m et n peuvent identiques ou dififerents 
dans les 4 chalnes k haut point moieculaire. 
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Selon un autre mode pr^ftrentiel de realisation de la pr6sente invention le High 
Voltage Stable Polymer (HVSP) est constitu6 d'un polyether de type etoile d'au 
moins quatre branches avec une terminaison hybride (acrylate ou methacrylate et 
5 alkoxy, allyloxy, vinyloxy). Son voltage de stability est nettement superieur a 4 
Volts. 

Selon un mode preferentiel de realisation de Tinvention, I'^lectrolyte polymere 
comporte en outre un sel, de preference un sel de lithium, tel que LiTFSI, ou un 
1 0 melange de sels avec im plastifiant constitu6 de preference par im solvant organique. 

Selon un autre mode avantageux, Teiectrolyte polymere en Tabsence de solvant ou 
de plastifiant est sous forme sdche (free solvent), obtenue par addition d'lm sel de 
lithium ou d*un melange de sels dans la matrice polymere (assurant la conductivity 
15 ionique). Les sels de lithium preferes sont ceux de type: LiN (S02CF3)2 : LiTFSI, 
LiN(S02C2F5)2 : BETI, LiC(S02CF3)3, LiBF4, LiPF6, LiC104, LiSOsCFa, LiAsF6. 

Selon un autre mode avantageux, les electrolytes polym^res de Tinvention 
contiennent un plastifiant constitue par au moins un melange de solvant organique 
20 choisi de preference dans le groupe constitue par: un carbonate d'ethylene, un 

carbonate de propylene, une y-ganmia butyrolactone, un carbonate de dimethyle, un 
carbonate de diethyle, une tetra ethyl-sulfone amide, et un carbonate de methyl-ethyl 
(EMC). 

25 Un deuxieme objet de la presente invention est constitue par les compositions 

eiectrolytiques obtenues h partir d'au moins un eiectrolj^e polymere selon le premier 
objet de la presente demande, de preference en soumettant les composants dudit 
electrolyte a des conditions permettant de realiser leur reticulation. 
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Selon un mode avantageux de realisation, la reticulation se fait par UV, par 
traitement thermique et/ou par faisceau d' electrons (EB). 

Les compositions electrolytiques obtenues par reticulation en presence d'au moins 
S un sel de lithium, pr^sentent un interet particulier. 

Celles obtenues par reticulation en 1' absence de sels de lithium presentent egalement 
un int6rgt. Ces compositions 61ectrolytiques peuvent etre preparees dans un r^acteur 
mais egalement dans une batterie ou dans un supercondensateur hybride, une fois 
10 construit. II suffit dV introduire un Electrolyte polymere de T invention et de realiser 
la reticulation in situ. 

La reticulation est avantageusement r6alisee: 

- a une temperature comprise entre 50 et 100 de preference a une 
15 temperature comprise entre 60 et 80 °C; et/ou 

- pendant une duree comprise entre 5 minutes et 8 heures, de preference pendant 
une duree comprise entre 1 heure et 4 heures; et/ou 

- en presence d'un catalyseur de reticulation choisi de preference dans le groupe 
des Peroxides, des Hydroperoxides et des Peresters, de preference le catalyseur 

20 est choisi dans le groupe constitue par les peroxides organiques tels que les 

peroxycarbonates (Benzoyl Peroxide ou Azo Compounds). 

Selon un mode avantageux, la composition Electrolytique se prEsente sous forme 
d'un gel, cette forme est obtenue de preference par Docteur Blade ou par injection. 

25 

Selon un autre mode avantageux, la composition electrolytique est sous forme 
solide, cette forme est obtenue par Docteur Blade ou par extrusion. 
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Un troisieme objet de la presente invention est constitue par un dispositif 
^lectrochimique tel qu'une batterie, un supercondensateur ou un supercondensateiu^ 
hybride comprenant : 

- au moins un Electrolyte de Tinvention et/ou au moins une composition 
5 61ectrolytique selon T invention; 

- une anode Electroactive de pr^ftrence de type Li4Ti50i2, et 

* une cathode de type 3,5 a S Volts tel que celles constitutes k partir de 
LiCoP04 et/ou de Li(Mna66Nio.34)02 ou autres. 



1 0 Un autre supercondensateur avantageux selon I'invention comprend: 

- au moins un tlectrolytique polymere et/ou au moins une composition 
electrolytique selon I'invention; 

- ime anode 61ectroactive de prtftrence de type Li4Ti50i2; et 

- xme cathode electroactive de preference de type carbone de grande 
15 surface. 

De preference, le carbone est sous fomie de particules ayant une surface specifique 
superieure ou egale a 2 mVg et inferieure ou egale a 2.500 m^/g, de preference sous 
forme de particules ayant une surface specifique superieure ou egale a 50 m^/g, de 
20 preference comprise entre 50 et 2.400 mVg. 

Selon une variante avantageuse, la cathode electroactive est de type polymdre 
conducteur et est de preference constituee d'au moins un polymere conducteur a 
haut voltage tel qu'une polyaniline et/ou tel qu'im polythiophene et/ou tel qu'un 
25 arylthiophene, de preference chois dans la famille des 3-arylthiophenes. 



De preference, I'anode electroactive est de type GIC (Graphite Intercalation 
Compound), de preference composEe de graphite naturel et/ou artificiel, et/ou de 
carbone a haute cristallinite, de preference le carbone est traite thermiquement avant 
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d'etre utilis6 pour constituer I'^lectrode, k des temperatures > 2.000° C (deux milles 
degres Celsius). 

Selon une variante particulierement avantageuse, dans ces dispositifs 
5 electrochimiques, Tanode 61ectroactive est constituee d*une couche de carbone de 
type a basse cristallinite, de preference de type carbone traite a des temperatures 
inferieures ou egales a 2.000°Celsius et/ou d'un carbone dur (hard carbone). 

Preftrentiellement, les dispositifs 61ectrochimiques ou supercapaciteurs selon la 
10 presente invention possedent une anode electroactive de type alliage de lithium, tel 
que AlLi et/ou Li4,4Sn22 ou autres. 

D'autres dispositifs Electrochimiques ou supercondensateurs d'un int6r6t particulier 
sont ceux dans lequel la cathode electroactive est de type 4 Volts et est 
15 preferentiellement constituee a partir d'au moins un oxyde choisi dans le groupe 
constitue par LiCo02, LiMn204 et/ou LiNi02 ou les composes mettant en jeu les 
couples redox de ces elements, seuls ou en melange. 

A titre d'exemple, im dispositif supercapacitif tres performant est realise avec une 
20 anode electroactive de type lithium metaUique, 

La presente invention a done pour objet tout dispositif electrochimique presentant 
ime stabilite au cyclage, determinee selon la methode definie dans la description en 
page IS, qui est sup6rieure k 4 Volts. 

25 

DESCRIPTION DE MODES PREFERENTIELS DE L'INVENTION 

Un premier mode preferentiel de realisation de la presente invention est illustre dans 
la Figure 1. Le fonctionnement des anodes et des cathodes y est represente par leur 
30 voltage moyen respectif. 



wo 03/063287 




PCT/CA03/00052 



Une batterie ou un supercondensateur est g6n£ralement representee comme suit : 
Anode/Electrolyte/Cathode : ( 1 ) 

5 Le fonctionnement de quatre types d*anode est represent^ dans la Figure 1, a savoir 
des anodes: 

lithium m^tallique; 
carbone et graphite; . 
- alliage a base de lithium; et 
10 - Li4Ti50i2. 

Le fonctionnement de deux types de cathode est represent^ dans la Figure 1, a 
savoir les cathodes: 

. 4 Volts (LiCo02, LiMn204, LiNi02); et 
15 - 5 Volts (LiCoP04, carbone k grande surface : carbone double couche). 

Dans le cadre de la presente invention, on appelle carbone a grande surface 
(sp^cifique) un carbone ay ant une surface sp^cifique superieure a 50 mVgrammes. 
Plus psirticulierement dans le cas de la Figure 1, le carbone a grande surface possede 
20 une surface de 80 m^/grammes. 

Pour §tre assure de pouvoir utiliser les electrolytes de Tinvention testes dans tous les 
types de dispositifs eiectrochimiques mentionnes dans la Figure 1, selon la relation 
(I) precedenmient definie, il faut que le polymdre soit stable en reduction et en 

25 oxydation. Le seul polymere qui reunit les proprietes mentionnees ci-dessus est 
reiectrolyte polymdre, selon I'invention, aussi appeiee HVSP (nom chimique). Ce 
polymere est a base de polyether a structure etoile a au moins quatre branches avec 
une terminaison hybride (acrylate et alkoxy). Son voltage de stabilite est nettement 
superieur a 4 Volts. Contre toute attente, il a ete constate que la structure du 

30 polymere ne change en rien la stabilite chimique ni done la stabilite eiectrochimique 
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du polym^re. D'une mani^re surprenante et inexpliqu^e, il a et6 trouv6 que les 
polymferes en ^toile ^ au moins quatre branches dans les Electrolytes et compositions 
elrectrolytiques de Tinvention possedent un domaine de stability nettement sup6rieur 
k celui des polymeres lin^aires ou en 6toiie a trois branches precit6s (stables a < 3,9 
5 Volts). 

La compatibility physico-chimique de HVSP avec les graphites permet de former un 
film de passivation stable a la surface des graphites et d' assurer ime bonne 
cyclabilitE k long terme avec les cathodes de 4 Volts et plus. 

Le HVSP utilise dans cette invention est fabriquE par DKS Japon et porte la 
reference commerciale ELEXCEL MP210-1. Ce polymere est, a temperature 
ambiante, sous forme d'un liquide visqueux transparent et possdde les propri^t^s 



physico-chimiques suivantes : 
15 - humidite en ppm 20> 

ion metallique alcalin (ppm , comme Na+) 10> 

ion chlorure (ppm, comme Cr) 10> 

- acide acrylique (ppm) 10> 

- poids moleculaire 1 0 1 00 
20 - apparence* liquide transparent 

visqueux. 



* 4 25 *^ C, la viscosity est typiquement d' environ 3.5 Pa.sec. 

25 Ce polym6re possede quatre branches avec une terminaison hybride (acrylate et 
alkoxy). La terminaison acrylate sert k la reticulation du polymere. La reticulation 
peut etre r^alisee par plusieurs methodes, soit par irradiation UV, par faisceau 
d'electrons, aussi appele (EB) pour « electron beam », ou par voie thermique en 
sElectionnant Tinitiateur adequat. 
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II s'av^re que la terminaison acrylate, mdthacrylate, allyloxy ou vinyloxy sert k 
assurer la reticulation du polymere et que la ou les terminaisons alkoxy servent k 
assurer la stability du polymere en oxydation. 

5 Pour d^tecter la iimite du voltage de fonctionnement du polymere avec le courant 
d'oxydation, une nouvelle m6thode 61ectrochiniique representee dans la Figure 2 a 
€\€ mise en o&uvre. Selon ce mode de realisation de la pr^sente invention, la cathode 
est un composite de polymfere et de carbone k grande surface 6pandu sur un 
coUecteur de courant d' aluminium. GrSce k la surface d6velopp6e par le carbone, ce 
1 0 mat^riau joue le role de ddtecteur et peut ddceler n'importe quel courant d'oxydation 
avec une intensity aussi faible qu'environ 2 jjlA. L*61ectrolyte sous forme solide ou 
sous forme liquide, imbib^e dans une membrane de type polyol6fine microporeuse, 
comme le Celgard®, est stable a haut voltage. 

1 5 L' anode est composee de lithium metallique qui sert comme electrode de reference 
et comme contre-electrode. 

La methode electrochimique utilisee est la cyclovoltammetrie lente mise en oeuvre 
avec une vitesse de balayage de 10 mV/h. Cette methode illustre le courant 
20 d'oxydation en fonction du voltage : k chaque fois que le courant se rapproche de 
z6ro, le voltage de fonctionnement du polymere est stable. 

La Figure 3 illustre difKrents configurations technologiques susceptibles d'etre 
avantageusement applicables aux electrolytes k base de polymere HVSP, k savoir: 

25 

- Technologie (I) - Li4Ti50i2/ HVSP/Carbone : supercondensateur hybride 
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Dans cette configuration : 

- Li4Ti50i2 represente Tanode a insertion, HVSP est I'electrolyte et le 
sdparateur, la cathode est a base de carbone (de preference a base de 
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graphite) de grande surface sp^cifique, c'est k dire d'une surface 
sp6cifique sup6rieure k 50 m^/grammes et de pr6f6rence comprise entre 
500 et 2.500 mVgrammes; plus pr6ferentiellement encore d'environ 
2.400 m^/grammes (d' environ 1200 mVgrammes dans le cas du graphite 
ce qui repr^sente la limite th^orique des plans int^rieurs du graphite) ; le 
m^canisme reli6 k cette cathode est celui de la double couche (CDL) ; 
r electrolyte peut se presenter sous deux formes : 

seche et contenant de 40 a 85 %, de preference environ 50 % 
en poids de matrice polymere, le complement 6tant un sel de 
lithium ou d*un melange de sels pour assurer la conductivity 
ionique, les sels 6tant preferentiellement choisis dans le 
groupe constitue par: LiN(S02CF3)2 : LiTFSI, 
LiN(S02C2F5)2 : BETI, LiC(S02CF3)3, LiBF4, LiPFe, LiC104, 
LiSOsCFaet LiAsFe; 
- gel et contenant de 5 4 75 % en poids de polymfere ELEXCEL 
et 95 % a 25 % de plastifiant, le plastifiant 6tant un melange 
de solvant organique tel que : EC (carbonate d* ethylene), PC 
(carbonate de propylene), Y-GBL(Y-butyrolactone), carbonate 
de dimethyle (DMC), carbonate de diethyle (DEC), TESA 
(tetra ethyl-sulfone amide), ethyl methyl carbonate (EMC), le 
sel ou le melange de sel etant a une concentration variant de 
0,75 k 2 Moles par rapport au plastifiant. 

La mise en oeuvre de la technologic (I) permet de faire fonctionner des 
materiaux d'^lectrode au dela de 4 Volts. A noter 6galement que Tutilisation de 
Li4Ti50i2 ne demande aucune formation prealable du systSme 61ectrochimique. 

Technologie (II) - Graphite/ HVSP/Carbone : supercondensateur hybride 
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Dans cette configuration, le graphite constitue Tanode k insertion, HVSP est 
i'6iectrolyte et le s6parateur, la cathode est k base de carbone de grande surface, 
ie m^canisme reli6 k cette cathode est de type double couche (CDL). 

5 L'electrolyte se presente sous deux formes : 

- seche et contenant de 40 k 85 %, de pr6f6rence d'environ 50 % en poids 
de matiere polymere, le complement est constitue d*un sel de lithium ou 
d'un melange de sels pour assurer la conductivity ionique, les sels sont 
pr6f6rentiellement choisis dans le groupe constitue par LiN(S02CF3)2 : 

10 LiTFSI, LiN(S02C2F5)2 : BETI, LiC(S02CF3)3, LiBF4, LiPFe, LiC104, 

LiSOaCFs et LiAsFe. 
- de gel et contenant de 5 it 75 % en poids de matidre polymere et 95 a 25 
% en poids de plastifiant liquide, le plastifiant est un melange de solvant 
organique tel que : EC (carbonate d'6thylfene), PC (carbonate de 

1 5 propylene), Y-GBL(gamma-butyrolactone), dim^thyle carbonate (DMC), 

diethyle carbonate (DEC), TESA (tetra ethyle sulfone amide), carbonate 
de methyle ethyle (EMC), le sel ou le melange de sels etant present dans 
le solvant a une concentration variant de 0,75 a 2Moles par rapport au 
plastifiant. 

20 

Le mise en oeuvre de la technologic (II) permet d*atteindre une stabilite des 
mat^riaux > k 4,5 Volts. L' Electrolyte polymere HVSP est stable en reduction et 
permet de former Eventuellement un film de passivation a la surface du graphite. 
II est stable en oxydation et pent assurer une bonne cyclabilitE. II faut realiser 
25 une « formation electrochimique prEalable » par une sequence cyclage appropri6 

avant utilisation du g^n^rateur Electrochimique. 

Technologie (III) - Li4Ti50i2/ HVSP/Cathode SVolts (LiCoP04) : Li-ion 



30 



L'anode et la cathode sont des materiaux k insertion, HVSP est Telectrolyte. 
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L'electrolyte se presente sous deux formes: 

- seche et contenant de 40 a 85 % en poids, de preference contenant 
environ 50 % en poids de matrice polym^re, le complement ^tant 

5 constitue d'un sel de sels de lithium ou d*un melange de sels pour assurer 

la conductivity ionique, les sels 6tant preferentiellement choisis dans le 
groupe constitu6 par: LiN(S02CF3)2 : LiTFSI, LiN(S02C2F5)2 : BETI. 
LiC(S02CF3)3, LiBF4, LiPFg, LiCi04, LiSOsCFa et LiAsFg. 

- de gel et contenant de 5% k 75 % en poids de gel et de matrice polym^re 
10 et 95 25 % de plastifiant, le plastifiant etant un melange de solvant 

organique tel que : EC (carbonate d'6thyl6ne), PC (carbonate de 
propylene), Y-GBL(Y-butyrolactone), dimethyle carbonate (DMC), 
diethyle carbonate (DEC), TESA (t6tra 6thyle sulfone amide), carbonate 
de methyle ethyle (EMC), le sel ou le melange de sels sont presents a une 
1 5 concentration variant de 0,75 k 2 Moles par rapport au plastifiant. 

La mise en oeuvre de la technologic (III) permet d'atteindre une stabilite des 
mat^riaux > 4,5 Volts. L'utilisation de Li4Ti50i2 ne demande aucune formation 
prealable de la batterie. 

20 

Technologie (IV) - Graphite/ HVSP/ Cathode 5 Volts ( LiCoP04) : batteries 
Li-ion 

Dans cette configuration I'anode (graphite) et la cathode sont des mat^riaux k 
25 une insertion, HVSP constitue Telectrolyte et le s6parateur. Le mecanisme reli6 k 

cette anode est de type GIC (graphite Intercalation Compound). 

L'electrolyte peut se presenter sous deux formes : 

• seche et contenant de 40 a 85 %, de preference contenant environ 50 % 
30 en poids de matrice polymere, le complement etant constitu6 d'un sel de 
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lithium ou d'un melange de sels pour assurer la conductivity ionique, les 
sels sont choisis de pr6f6rence dans le groupe constitu6 par: 
LiN(S02CF3)2 : LiTFSI, LiNCSOiCiFs)! : BETI, LiC(S02CF3)3, LiBF4, 
LiPF6, LiC104, LiSOsCFs et LiAsF6. 
5 -de gel et contenant de 5 a 75 % en poids de gel et de matrice polym^re et 

95 a 25 % de plastifiant, le plastifiant est un melange de solvant 
organique tel que : EC (carbonate d'ethyl^ne), PC (carbonate de 
propylene), y -GBL(Y-butyrolactone), dimethyle carbonate (DMC), 
di6thyle carbonate de (DEC), TESA (t6tra 6thyle sulfone amide), 
10 carbonate de m^thyle ethyle (EMC), le sel ou le melange de sels 6tant k 

une concentration variant de 0,75 k 2 Moles par rapport au plastifiant. 

La mise en oeuvre de la technologic (IV) permet d'atteindre une stabilite des 
mat6riaux > 4,5 Volts. Le polym6re HVSP est stable en reduction et peut former 
15 un film de passivation a la sxirface du graphite. II est stable en oxydation et peut 

assurer une bonne cyclabilit6. II faut realiser une formation prealable au 
supercondensateur. 

Les exemples qui suivent sont seulement donnas a titre illustratif et ne seraient etre 
20 interpr6t6s comme constituant une quelconque limitation de Tobjet de Tinvention. 

Exemple 1 - test de stability en oxydation du polymfere gel 
ELEXCEL MP210-> 1 : felectrolvte et liant 

25 80 % en poids du polymere 6toile ELEXCEL MP2 1 0- 1 a quatre branches est 

melange avec 20 % en poids d'un PVDF (KUREHA, Japan, KF 1 .300) d'un poids 
mol^culaire moyen de 500.000 g/mole, pour former la matrice polymere. 

Puis, 78% en poids de cette matrice polymere sont melanges avec 22 % en poids de 
30 carbone de Shawinigan d'une taille de particules comprise entre 100 nm et 250 nm. 
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Ce melange est 6pandu sur un collecteur en alximinium, puis chauf£§ pendant 12 
heures sous balayage d'azote. Ensuite, le s^chage est compl6t6 pendant 2 heures 
sous vide. L*61ectrode ainsi obtenue est mont6e face k une Electrode de lithium m6tal 
5 s^pare par un Celgard (de reference 2.300) imbibe dans un electrolyte EC+DMC-IM 
LiC104. 

Le test 61ectrochimique realist est une cyclovoltammetrie lente (lOmV/h) entre 3 et 
4,5 Volts. Dans ce domaine de voltage 3 et 5 volts, une stability en oxydation a 6t6 
10 obtenue comparativement h un polyether standard h trois branches dont le courant 
d'oxydation augmente d'une maniere significative vers 3,9 Volts. 

Exemole 2 - test de stabilite en oxvdation du polvinere gel ELEXCEL 
MP210- 1 ; Electrolyte 

15 

Un composite de carbone de Shawinigan (20 % en poids) est melange avec xm liant 
de type PVDF (80% en poids). Une electrode preparee selon une methode manuelle. 
Cette Electrode est utilisee comme electrode de travail. Le lithium metallique est 
utilise a la fois comme contre Electrode et comme reference dans la cellule 
20 electrochimique. 

L' electrolyte polymere est prepare par melange du polymere ERM-1 ELEXCEL (4 
branches) de DKS lot 8K1201 avec 1.5M LiBF4 dans EC/GBL (1 :3) de Tomiyama, 
et par ajout d'un thermoinitiateur Perkadox 16 d'Akzo Nobel, dans les proportions: 
25 0,102 grammes de Perkadox- 16 (lOOOppm) dans 100 grammes de la solution 
ERM1/(EC:GBL+ LiBF4), sachant que le rapport massique ERM1/(EC:GBL+ 
LiBFO estde (90:10). 

La Figure 4 montre le dispositif experimental utilise pour realiser la polymerisation 
30 in-situ par infrarouge, k une temperature de 80°C. Apres 1 heure de traitement, le gel 
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est compI6tement fonn6, de couleur transparente. Les trois Electrodes sont branch^es 
i im cycleur de type MacPile®. Le test de stability Electrochimique est r6alis6 
comme dans Texemple 1. La Figure 5 montre le mur d'oxydation du polymere gel: 
le voltage du mur de stability mesur6 k une valeur de courant de 100|iA est de 4.7 
5 Volts. 

Exemole 3 - test de stability en oxvdation du polvmere gel ELEXCEL MP2101 
1/TiO^ (XP-416^; Electrolyte 

10 Le mSme composite que dans I'exemple 2 de carbone de Shawinigan est melange 
avec un liant de type PVDF. Une electrode est pr6par6e a partir de ce composite par 
methode manuelle. Cette electrode est utilisEe comme Electrode de travail dans im 
dispositif electrochimique du type trois Electrodes. Le lithium mEtallique est utilisE k 
la fois comme contre Electrode et comme refErence. L' Electrolyte polymere est 

15 prepare par mElange du polymere ERM-1 ELEXCEL (4 branches) de DKS lot 
8K1201 avec 1,5 Mole de LiBF4 dans EC/GBL (1 :3) de Tomiyama, et par ajout du 
Thermoinitiateur Perkadox 16 d'Akzo Nobel dans les proportions: 0,101 grammes 
de Perkadox 16 (lOOOppm), 100 grammes de la solution ERM1/(EC:GBL+ LiBF4), 
plus 0.506 grammes de Ti02 nano (XP-416 de la compagne Kronos). Sachant que le 

20 rapport massique ERM1/(EC:GBL+ LiBF4) est de (90 :10). 

La Figure 4 montre le dispositif expErimental utilisE pour la polymErisation in-situ 
par infrarouge, k une tempErature de 80°Celcius et aprEs 1 heure, le gel est 
complEtement formE, il est de couleur blanchatre. Les trois Electrodes sont branchEes 
25 a un cycleur de type MacPile®, Le test de stabilitE Electrochimique est rEalisE 
comme dans Texemple 1. La Figure 5 montre le mur d'oxydation du polymEre gel: 
le voltage du mur de stabilitE mesurE a 100 jiA est de 4,8 Volts. 
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Exemple 4 ■ test de stability en oxvdation du polym^re gel ELEXCEL 
MP210-l/TiOi (XP-413) ; Electrolyte 

5 Le meme composite que dans rexemple 2 de carbone de Shawinigan est melange 
avec un liant de type PVDF, Une electrode est preparee a partir de ce composite par 
couchage de la patte sur un support en aluminium. Cette electrode est utilisee 
comme 61ectrode de travail dans un systfeme 61ectrochimique de type a 3 electrodes. 
Le lithium metallique est utilise a la fois comme contre electrode et comme 

10 electrode de reference. L'electrolyte polymere est prepare par melange ERM-1 
ELEXCEL (4 branches) de DKS lot 8K1201 avec 1,5 Moles LiBF4 dans EC/GBL 
(1 :3) de Tomiyama, et par ajout du Thermoinitiateur Perkadox 16 d*Akzo Nobel, 
dans les proportions de 0,050 granunes de Perkadox 16 (500ppm), de 100 grammes 
de la solution ERM1/(EC:GBL+ LiBF4), de 0.105 grammes de TiOz nano Rutile 

15 avec un traitement de surface inorganique (AI2O3 et ZrOa) et un second traitement 
de surface organique a base de polyol (XP-413 de la compagne Kronos). Sachant 
que le rapport massique ERM1/(EC:GBL4- LiBF4) est de (90:10). La Figure 4 
montre le dispositif utilise pour le test de polymerisation in-situ par infrarouge a une 
temperature de 80° Celcius et apres 1 heure, le gel est completement forme et il est 

20 de couleur blanchatre. Les trois electrodes sont branch^es k un cycleur de type 
MacPile®. Le test de stabilite electrochimique est realise comme dans Texemple 1. 
La Figure 5 montre le mur d'oxydation du polymere gel. Le voltage du mur de 
stabilite mesure pour un courant de 100 ^lA est de 4,57 Volts. 

25 Exemple 5 - test de stabilite en oxvdation du polvm^re gel ELEXCEL 
MP210>l/TiOi (XP-415^ : Electrolyte 
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Un composite de carbone de Shawinigan (le meme que dans Texemple 2) est 
melange avec un liant de type PVDF. Cette electrode est utilisee comme electrode 
de travail. Le lithium metallique est utilise a la fois conune contre electrode et 
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comme Electrode de reference. L' Electrolyte polymere est preparEe par melange du 
polymdre ERM-1 ELEXCEL (4 branches) de DKS lot 8K1201 avec 1,5 Moles de 
LiBF4 dans EC/GBL (1 :3) de Tomiyama, et par ajout du Thermoinitiateur 
Perkadox 16 d'Akzo Nobel dans les proportions de 0,050 gramme de Perkadox 16 
5 (500ppm), de 100 grammes de la solution ERM1/(EC:GBL+ UBF4), plus 0.105 
grammes de Ti02 nano Rutile avec un traitement de surface inorganique (AI2O3, 
Si02 et Zr02) et un second traitement de surface organique a base de polyol. 

(XP-415 de la compagne Kronos). Sachant que le rapport massique 
ERM1/(EC:GBL+ LiBF4) est de (90 :10). La Figure 4 montre le dispositif utilise 

10 pour r^aliser la polymerisation in-situ par infrarouge. A une temperature de 80^ 
Celcius et aprds 1 heure, le gel est completement forme et il est de couleur 
blanchatre. Les trois electrodes sont branchees au cycleur de type MacPile®. Le test 
de stability electrochimique est realise comme dans I'exemple 1. La Figure 5 montre 
le mur d'oxydation du polymere gel. Le voltage du mur de stability mesur^ k une 

1 5 valeur de courant de 1 00^ A est de 4,65 Volts, 

Exemple 6 - test de stabilite en oxvdation du polymere gel ELEXCEL 
MP210-l/TiO7 rXP-414) : Electrolyte 

20 Le meme composite que dans Texemple 2 de carbone de Shawinigan est melange 
avec un liant de type PVDF. Cette Electrode est utilis6e comme electrode de travail 
dans un systdme de type a 3 electrodes. Le lithium metallique est utilise a la fois 
comme centre electrode et comme electrode de reference. L'eiectrolyte polymdre est 
prepare par melange du polymere ERM-1 ELEXCEL (4 branches) de DKS lot 

25 8K1201 avec 1,5 Mole de LiBF4 dans EC/GBL (1:3) de Tomiyama, et par ajout du 
Thermoinitiateur Perkadox 16 d'Akzo Nobel, dans les proportions de 0,050 
gramme de Perkadox 16 (500ppm), de 100 grammes de la solution 
ERM1/(EC:GBL+ LiBF4), plus 0,108 grammes de Ti02 nano Rutile avec un 
traitement de surface inorganique (AI2O3) et un second traitement de surface 

30 organique k base de polyol (XP-414 de la compagne Kronos). Sachant que le 
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rapport massique ERM1/(EC:GBL+ LiBF^ est de (90 :10). La Figure 4 montre le 
dispositif utilise pour realiser les tests de polymerisation in-situ par infrarouge. A 
80'' Celsius et apres 1 heure, le gel est completement forme et il est de couleur 
blanchatre. Les trois Electrodes sont branchees a un cycleur de type MacPile®. Le 
S test de stabilite electrochimique est realise comme dans Texemple 1. La Figure S 
montre le mur d'oxydation du polymfere gel. Le voltage du mur de stabilite, mesure 
a lOOnA, est de 4,608 Volts. 

10 Example 7 : test de stability en oxvdation du polvm^re gel ELEXCEL 
MP210-l/SiOi^ ; Electrolyte 

Le meme composite que dans Fexemle 2 de carbone de Shawinigan est melange 
avec un liant de type PVDF. Cette electrode est utilisee comme electrode de travail 

15 dans un systeme electrochimique de type 3 electrodes. Le lithium metallique est 
utilise a la fois comme contre electrode et comme electrode de reference. 
L'electrolyte polymere est prepare par melange de ERM-1 ELEXCEL (4 branches) 
de DKS lot 8K1201 avec 1.5 Mole de LiBF4 dans EC/GBL (1 :3) de Tomiyama, et 
par ajout du Thermoinitiateur Perkadox 16 d'Akzo Nobel, dans les proportions de 

20 0,050 grammes de Perkadox 16 (SOOppm), de 100 granmies de la solution 
ERM1/(EC:GBL+ LiBF4), plus de 0,103 grammes de nano Si02 (Aerosil de 
Degussa, Amorphous Fumed Silica). Sachant que le rapport massique 
ERM1/(EC:GBL+ LiBF4) est de (90:10). La Figure 4 montre le dispositif utilise 
pour les tests de polymerisation in-situ par infrarouge. A une temperature de 80° 

25 Celcius et apres 1 heure, le gel est completement forme est il est de couleur 
blanchatre. Les trois electrodes sont branchees a un cycleur de type MacPile®. Le 
test de stabilite electrochimique est realise comme dans Texemple 4. La Figure 6 
montre le mur d'oxydation du polymere gel. Le voltage du mur de stabilite, mesure 
a une valeur de courant de lOOjiA, est de 4,757 Volts. 
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Exemple 8 - test de stability en oxvdation du polvm^re gel ELEXCEL 
MP210>1/PVDF ; Electrolyte 

Le meme composite que dans rexemple 8 de carbone de Shawinigan est melange 
5 avec un liant de type PVDF. Cette electrode est utilisee comme electrode de travail 
dans un systfeme a 3 electrodes. Le lithium metallique est utilise a la fois comme 
contre electrode et comme Electrode de r6f6rence. L'61ectrolyte polymere est prepare 
par melange de ERM-1 ELEXCEL (4 branches) de DKS lot 8K1201 avec 1,5 Mole 
de LiBF4 dans EC/GBL (1 :3) de Tomiyama, et par ajout du thermoinitiateur 

10 Perkadox 16 d'Akzo Nobel, dans les proportions de 0,050 grammes de Perkadox 16 
(500 ppm), 100 grammes de la solution ERM1/(EC:GBL+ LiBF4), plus 0,11 
grammes de PVDF (Kruha, Japon). Sachant que le rapport massique 
ERM1/(EC:GBL+ LiBF4) est de (90 :10). Le Figure 4 montre le dispositif utilise 
pour realiser les tests de polymerisation in-situ par infrarouge. A une temperature de 

15 80^ C et apres 1 heure, le gel est completement forme, il est de couleur blanchatre. 
Les trois electrodes sont branchees a un cycleur de type MacPile®. Le test de 
stability 61ectrochimique est realist comme dans Texemple 1. La Figure 7 montre le 
mur d'oxydation du polymere gel. Le voltage du mur de stabilit6, mesure a lOOjxA, 
est de 4,607 Volts. 

20 

Exemple 9 - test de stabilite en oxvdation du poivm^re gel ELEXCEL 
IV1P210-1/PMMA : Electrolyte 

Le meme composite que dans Texemple 2 de carbone de Shawinigan est melange 
25 avec un liant de type PVDF. Cette electrode est utilisee comme electrode de travail 
dans un systeme electrochimique de type a 3 electrodes. Le lithium metallique est 
utilise a la fois comme contre electrode et comme electrode de reference. 
L'electrolyte polymere est prepare par melange du polymere ERM-1 ELEXCEL (4 
branches) de DKS lot 8K1201 avec 1,5 Mole de LiBF4 dans EC/GBL (1 :3) de 
30 Tomiyama, et par ajouter du Thermoinitiateur Perkadox 16 d'Akzo Nobel, dans les 
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proportions de 0,050 grammes de Perkadox 16 (SOOppm), de 100 grammes de la 
solution ERM1/(EC:GBL+ LiBF4), plus 0,11 grammes de PMMA (Aldrich). 
Sachant que le rapport massique ERM1/(EC:GBL+ LiBF4) est de (90:10). Le 
schema 1 montre le montage de la polymerisation in-situ par infrarouge. A 80°C et 
5 aprds Iheure, le gel est completement forme et de couleur blanchatre, Les trois 
electrodes sont branch6es h un cycleur MacPile®. Le test de stabilite 
61ectrochimique est realist comme dans Texemple 1. La Figure 7 montre le mur 
d'oxydation du polymere gel. Le voltage du mur de stabilite mesufe a 100|xAmp6re 
est de 4,742 Volts. 

10 

Exempie 10 - preparation d*un super-condensateur hvbride 

L*anode est fabriquee a partir de particules de graphite spherique d'une taille (apres 
enrobage) de 20 /mi, enrobees avec 1 % de graphite prismatique, le melange est 
. 15 assure par Mecano-fusion ou par Hybridiser, 90 % de graphite est melange i 5 % de 
STYRENE BUTADIENE RUBBER (STYRENE BUTADIENE RUBBER (SBR) 
Zeon) plus 5% d'un epaississant de type WSC (DKS, Japon) dissous dans Teau. 
Une concentration optimum est choisie pour Tepandage sur le cuivre par Doctor 
Blade. 

20 

La cathode est fabriquee a partir d'un carbone a grande surface specifique (2000 
mVg) de type PICACTIF SuperCap BPIO, de la compagne PICA France). 20 % de 
ce carbone est m61ang6 k 60 % de STYRENE BUTADIENE RUBBER (STYRENE 
BUTADIENE RUBBER (SBR) Zeon) plus 20% d'epaississant de type WSC (DKS, 
25 Japon) dissous dans I'eau. Une concentration optimum est choisie pour Tepandage 
sur I'aluminium par Doctor Blade. 



30 



L'electrolyte polymere est forme d'un melange solvant/polymere avec un rapport 
massique de 90/10 comme decrit dans I'exemple 2. 
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Le g^n^rateur ^lectrochimique (super condensateur hybride) est fabriqu^ selon le 
principe Anode/l^lectrolyte polym&re/Cathode. 

L'^valuation des performances ^lectrochimiques du super condensateur ainsi obtenu 
5 est realisee entre 2,5 et 4,5 Volts. Le potentiel moyen est de 3,6 Volts et sa 
capacitance moyenne est de 0,25mAh. 

Exemole 11 - Drtparatioii d'un super-condcnsateur hvbride 

10 L' anode est form^e a partir de nano pEirticules de Li4TisOi2 eiu-ob^es avec 6 % de 
noir de carbone Ketjen, le melange est assure par M6cano-fusion ou par Hybridiser, 
90% de Li4Ti50i2-carbon est m6Iang6 a 5% de STYRENE BUTADIENE 
RUBBER (STYRENE BUTADIENE RUBBER (SBR) Zeon) additionn6 de 5% 
d'^paississant de type WSC (DKS, Japon) dissous dans Teau. Une concentration 

15 optimum est choisie pour I'epandage sur aluminium par la technique du Docteur 
Blade. 

La cathode est fabriqu^e i partir de particules de carbone k grande surface (2000 
mVg), de type PICACTIF SuperCap BP 10, de la compagnie PICA France). 20 % de 
20 ce carbone est melange a 60 % de STYRENE BUTADIENE RUBBER (STYRENE 
BUTADIENE RUBBER (SBR) Zeon) additionne de 20% d'epaississant de type 
WSC (DKS, Japon) dissous dans Teau. Une concentration optimum est choisie pour 
I'epandage sur Taluminium par Docteur Blade. 

25 L'electrolyte est forme du melange solvant/polymere 90/10 massique tel que d^crit 
dans Texemple 2. Le generateur 61ectrochimique (super condensateur hybride) est 
fabriqu^ suivant le principe Anode/61ectrolyte polymSre/cathode. 

L'^valuation des propri^t6s ^lectrochimiques est r^alis^e k des limites de voltage 
30 comprise entre 1,5 et 2,5 Volts. Le potentiel moyen de la d^charge du 
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supercondensateur hybride est de 2,25 Volts, obtenu sous un regime de 10 
Coulombs (6min) est de 90% de la capacity et il est montre, de plus, une trSs bonne 
cyclabilit6. 

5 Example 12 -Preparation d'une batterie Li-ion 

L*anode est fabriquee a partir de nano particules de Li4Ti50i2 enrob^es avec 6 % de 
noir de carbone Ketjen, le melange est assure par Mecano-fusion ou par Hybridiser, 
90% de Li4Ti50i2-carbon est melange a 5% de STYRENE BUTADIENE 
10 RUBBER (STYRENE BUTADffiNE RUBBER (SBR) Zeon) plus 5% 
d'^paississant de type WSC (DKS, Japon) dissous dans Teau. Une concentration 
optimum est choisie pour I'^pandage sur aluminium par doctor balde. 

La fabrication de la cathode est form^e de LiCoP04, enrobe avec 6 % de noir de 
IS carbone Ketjen, le melange est assure par Mecano-fusion ou par Hybridiser, 90 % de 
Li4Ti50i2-carbon est m61ang6 h 5% de STYRENE BUTADIENE RUBBER 
(STYRENE BUTADIENE RUBBER (SBR) Zeon) plus 5% d'epaississant de type 
WSC (DKS, Japon) dissous dans Teiau. Une concentration optimum est choisie pour 
r^pandage sur aluminium par doctor balde. 

20 

L' electrolyte est forme d'un melange solvant/polymere 90/10 massique tel que d6crit 
dans Texemple 2. La batterie Li-ion est fabriquee comme suivant le principe 
Anode/filectrolyte polymdre/Cathode. Puis, revaluation des performances 61ectro- 
chimiques est realis^e entre 1,5 et 3,3 Volts. Le potentiel moyen est de 3,25 Volts et 
25 sa capacity moyenne est de 120 mAh/g. 

Exemple 13 - stabilite de Tinterface Li-m6tal avec un polvmere gel 



La stability mecanique du lithium m^tal dans le polymere gel a ete demontr^e, en 
30 utilisant une cellule electrochimique; Lithium metal/ZElectrolyte gel// LiFeP04, le gel 
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polymere est le meme que celui utilise dans Texemple #1. Le cyclage est realise h un 
regime en C/1 en charge d6charge. Aucune dendrite ne s'est form6e et I'interface du 
lithium/polymere gel demeure stable apres plus que 100 cycles. 

5 En resume, les electrolytes selon Tinvention presentent notanmient les proprietes 
d'etre facilement transformables en gel ou en solide, faciles a. manipuler, de ne 
n^cessiter aucune precaution particuli^res de securite, d'Stre stables electro- 
chimiquement m§me k haut voltage et de presenter une coloration transparente. Dans 
leur forme solide ces compositions ^lectrolytiques peuvent Stre utilisees dans la 
10 construction notamment de batteries solides telles que celles decrites dans le brevet 
US- A-6. 190.804 et notamment telles que decrites en colonne 2 de ce document en 
relation avec la Figure 1 du meme document. 

Les compositions electrochimiques de Tinvention presentent notamment les 
15 proprietes d^etre disponibles dans diverses formes physiques, notamment sous forme 
d'un gel ou d'un solide, d'etre stables electrochimiquement, transparentes, de 
presenter de bonnes proprietes mecaniques, notamment dans leur forme solide. 
Les dispositifs electrochimiques de Tinvention presentent quant a eux notanmient les 
avantages d'etre tres performants, notamment trhs stables au cyclage, faciles h 
20 utiliser et non dangereux. 

Pour la premiere fois des systemes electrochimiques hautement performants et 
presentant une stability au cyclage superieure a 4 volts sont mis a disposition. 

25 Bien que la pr6sente invention ait ete d6crite a I'aide de mises en oeuvre specifiques, 
il est entendu que plusieurs variations et modifications peuvent se greffer aux dites 
mises en oeuvre, et la presente invention vise a couvrir de telles modifications, 
usages ou adaptations de la presente invention suivant en general, les principes de 
r invention et incluant toute variation de la presente description qui deviendra 

30 connue ou conventionnelle dans le champ d'activite dans lequel se retrouve la 
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pr^sente invention, et qui peut s'appliquer aux 616ments essentieis mentionn^s ci 
haut, en accord avec la portee des revendications suivantes. 
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Revendications 



1. Electrolyte polymere pour un generateur electrochimique a base : 

5 - d'au moins un polymere a quatre branches, ayant de preference des 

terminaisons hybrides, plus pr6f6rentiellement encore ayant des 
terminaisons hybrides acrylates (de prefiSrence methacrylate) et alkoxy 
(de preference alkoxy avec de 1 ^ 8 atomes de carbone, plus 
preferentiellement encore m6thoxy ou ethoxy), ou encore vinyl; une 
10 branche au moins (et de preference au moins deux branches) dudit 

polymere a quatre branches etant susceptible(s) de donner lieu a une 
reticulation ; 



- d'au moins un composant choisi dans les families suivantes : 

15 

- des poly(vinylyldienefluoride), aussi appeles (PVDF), de formule 
chimique (CH2-CF2)n, avec n variant de preference entre 1 .000 et 
4.000, de preference tels que n est voisin de 150, preferentiellement 
ceux ayant un poids moleculaire moyen compris entre 10.000 et 1 
20 million, plus pr6f<§rentiellement encore ceux ayant un poids 

moleculaire moyen compris entre 100.000 et 250.000; 



des copolymferes poly(vinylydiene fluoro-co-hexafluoropropene), de 
formule [(CH2-CF2)x(CF2-CF(CF3))i.x]n aussi appeles (PVDF-HFP), 

25 avec n variant de 1.000 a 4.000, de preference n varie de 2.000 a 

3.000, plus preferentiellement encore n est voisin de 150 et x varie de 
preference entre 0,12 et 0,5, preferentiellement ceux ayant un poids 
moleculaire moyen compris entre 10.000 et 1 million, plus 
preferentiellement encore ceux ayant un poids moleculaire moyen 

30 compris entre 100.000 et 250.000; 
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des poly(tetrafluoroethylene), aussi appeles (PTFE), de formule 
chimique (CF2-CF2)n, avec n variant de 5 a 20.000, de preference n 
variant de 50 a 10.000, preferentiellement ceux ayant un poids 
moleculaire moyen compris entre 500 et 5 millions, plus 
preferentiellement encore ceux ayant un poids moleculaire moyen 
compris entre 5.000 et 1.000.000, de preference d*environ 200.000; 

des poly(ethylfene-co-propylene-co-5-methylene-2-norbom6ne) ou 
des copolymeres ethylene propylene-diene, aussi appeles EPDM, 
preferentiellement ceux ayant un poids moleculaire moyen compris 
entre 10.000 et 250.000, de preference compris entre 20.000 et 
100.000; 

des polyols, de preference des polyols tels que : 

Talcool polyvinylique avec un poids moleculaire moyen qui est 
de preference compris entre 50.000 et 1 million, ou une cellulose, 
de preference d'un poids moleculaire moyen compris entre 5.000 
et 250.000 dont une partie des groupements OH est remplacee par 
des groupements OCH3, OC2H5, OCH4OH, OCH2CH(CH3)OH, 
0C(=0)CH3, ou OC(=0)C2H5, et/ou 

les produits de condensation de Toxyde d'ethylene, de preference 
ceux ayant un poids moleculaire moyen compris entre 1.000 et 
5.000, de preference pur ou en melange avec de Toxyde de 
propylene sur du glycerol ou du trimethylolpropane, et 
eventuellement reticules par un di ou tri-isocyanate de formule 
(0=C=N)x-R avec 2<x<4 et R representant un groupement aryl 
ou alkyl assurant la polyfonctionnalite avec le groupe (0=C=N)x; 
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(0=C=N)x-R avec 2<x<4 et R repr^sentant un groupement aryl 
ou alkyl assiirant la polyfonctionnalit^ avec le groupe (0=C==N)x; 



10 



des poIy(methylm6tacrylate) aussi appel^s (PMMA), de formule [(CH2- 
C(CH3)/(C02CH3)]n, avec n variant de pr^f^rence entre 100 et 10.000, 
plus preferentiellement encore n variant de 500 k 5.000, 
pr6f6rentiellement ceux ayant un poids moleculaire moyen compris entre 
10.000 et 1 million, de preference ceux ayant xin poids moleculaire 
moyen compris entre 50.000 et 500.000; 



- des poly(acrylonitrile), aussi appeles (PAN), de formule chimique [CH2- 
CH(CN)]n avec n variant de 150 a 18.800, plus preferentiellement encore 
n variant de 300 k 4.000, preferentiellement ceux ayant \m poids 
moleculaire moyen compris entre 10.000 et 1 million, plus 
15 preferentiellement encore ceux ayant im poids moleculaire moyen 

compris entre 20.000 et 200.000; 



- SiOi-AbOs; et 

20 - nano TiOi enrobe ou non d'une matiere organique qui est de preference 

compatible (c'est h dire stable et/ou ne generant aucune reaction 
secondaire parasite), avec un ou plusieurs des polymeres definis dans les 
colonnes 1 et 2 du brevet US-A-6. 190.804), la matiere inorganique etant 
preferentiellement choisie dans le groupe constitue par au moins un 

25 polyol et/ou par un copolymere polyethyle-polyoxyde d'ethyiene et/ou 

d^une matiere inorganique qui est de preference Si02 et/ou AI2O3. 



30 



2. 



Electrolyte polymdre selon la revendication 1, comportant en outre un sel, de 
preference un sel de lithium tel que LiTFSI, ou un melange de sels avec un 
plastifiant. 
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3.. Electrolyte polymfere selon la revendication 2, sous forme s6che (free solvent), 
obtenu par addition d'un sel de lithium ou d'un melange de sels (ans la matrice) 
le polymere afm d'assurer la conductivity ionique. 

5 

4. Electrolyte polymere selon la revendication 3, dans laquelle les sels de lithium 
sont de type: LiN (S02CF3)2 : LiTFSI, LiN(S02C2F5)2 : BETI, LiC(S02CF3)3, 
LiBF4, LiPF6, LiC104, LiSOsCFa, LiAsFe- 

10 5. Electrolyte polymere selon Tune quelconque des revendications 2 2l 5, dans 

lequel le plastifiant est constitu6 par au moins im melange d'un solvant organique 
choisi de preference dans le groupe constitue par: un carbonate d'6thyl6ne, im 
carbonate de propylene, une y-gamma butyrolactone, un carbonate de dimethyle, 
un carbonate de diethyle, une t6tra 6thyl-sulfone amide, et un carbonate de 

15 m6thyl-6thyl (EMC). 

6. Composition dlectrolytique obtenue a partir d*au moins un electrolyte polymere 
selon Txme quelconque des revendications 1 ^ 5, en soumettant les composants 
dudit Electrolyte a des conditions permettant de realiser la reticulation du 

20 polymere. 

7. Composition 61ectrolytique selon la revendication 6, dans laquelle la reticulation 
se fait par UV, par traitement thermique et/ou par faisceau d'61ectrons (EB). 

25 8. Composition 61ectrolytique selon la revendication 6 ou 7, dans laquelle la 
reticulation se fait en presence d'au moins un sel de lithium. 

9. Composition electrolj^ique selon la revendication 6 ou 7, dans laquelle la 
reticulation se fait en I'absence de sels de lithium. 

30 
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10. Composition ^lectrolytique seion Tune quelconque des revendication 6 k 9^ 
obtenue par reticulation r^aiis^e k une temperature comprise entre 50 et 100**C, 
de preference k une temperature comprise entre 60 et SO^'C. 

5 11. Composition eiectrolytique selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, 

obtenue par reticulation pendant une duree comprise entre 5 minutes et 8 heures, 
de preference pendant une duree comprise entre 1 heure et 4 heures. 

12. Composition eiectrolytique selon Tune quelconque des revendications 1 d 11, 
10 obtenue par reticulation en presence d'un catalyseur choisi dans le groupe 



15 13. Composition electrolyte selon Tune quelconque des revendications 6^12, dans 



laquelle la reticulation est realisee par voie thermique in situ dans une batterie ou 
dans un supercondensateur hybride une fois construit et contenant la dite 
composition eiectrolytique. 



20 14. Composition eiectrolytique selon Tune quelconque des revendications 6 i 13, 
sous forme d'lm polymere gel. 

IS. Composition eiectrolytique selon Tune quelconque des revendications 6 k 13 
sous forme solide. 



16. Dispositif eiectrochimique (de preference batterie, supercondensatevir ou 
supercondensateur hybride) comprenant : 

- au moins im electrolyte tel que defini dans Time quelconque des 
revendications 1 a 5 et ou au moins une composition eiectrolytique 



constitue par les peroxides organiques, les Hydroperoxides ou les Peresters, de 
preference le catalyseur est choisi dans le groupe constitue par les peroxides 
organiques. 



25 



30 



selon Tune quelconque des revendications 6 a 15; 
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- une anode ^lectroactive, de preference de type Li4Ti50i2, et 

- une cathode de type 3,5 4 5 Volts tel que celles constitutes k partir de 
LiCoP04 et/ou de Li(Mno.66Nio.34)02 ou autres. 

Supercondensateur selon la revendication 16 comprenant: 

- au moins un ^lectrolytique polymere selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 5 ou au moins une composition 61ectrolytique selon 
Tune quelconque des revendications 6 a 15 ; 

. - une anode 61ectroactive de preference de type Li4Ti50i2; et 

- une cathode ^lectroactive de preference de type carbone de grande 
surface. 

Supercondensateur selon la revendication 17, dans lequel le carbone est sous 
forme de particules ayant une surface specifique superieure ou ^gale k 2 m^/g et 
inf(6rieure ou 6gale a 2.500 m^/g, de preference le carbone est sous forme de 
particules ayant une surface specifique superieure ou egale ^ 50 m /g, de 
preference comprise entre 50 et 2.400 mVg. 

Supercondensateur selon la revendication 17 ou 18, dans lequel la cathode 
electroactive est de type polymere conducteur et est de preference constituee 
d'au moins un polymere conducteur a haut voltage tel qu'une polyaniline et/ou 
tel qu'un polythiophene et/ou tel qu'un arylthiophene, de preference chois parmi 
les 3-arylthiophenes. 

25 20. Supercondensateur selon Tune quelconque des revendications 16^19, dans 

lequel Tanode electroactive est de type GIC (Graphite Intercalation Compound), 
de preference composee de graphite naturel et/ou artificiel, et/ou de carbone k 
haute cristallinite, de preference.le carbone est traite avant d'etre utiliser pour 
constituer reiectrode, k des temperatures > 2.000** C (deux milles degres 

30 Celsius). 



5 17. 



10 



18. 

15 



19. 

20 
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21. Supercondensateur selon Tune quelconque des revendications 17 k 20, dans 
lequel Tanode ^lectroactive est constitute d'une couche de carbone de type a 
basse cristallinitt, de preference de type carbone traite k des temperatures 

5 inf6rieures ou egales a 2.000°C et/ou d'un carbone dur (hard carbone). 

22. Dispositif tlectrochimique selon la revendication 16 ou supercapaciteur selon 
Tune quelconque des revendications 17 a 21, dans lequel I'anode electroactive 
est de type alliage de lithium, tel que AlLi et/ou Li4,4Sn22 ou autres. 

10 

23. Dispositif electrochimique selon la revendication 1 6 ou supercondensateur selon 
Tune quelconque des revendications 17 a 22, dans lequel la cathode electroactive 
est de type 4 Volts et est preftrentiellement constituee a partir d'au moins un 
oxyde choisi dans le groupe constitu6 par Lieo02, LiMn204, LiNiOi et les 

15 composes mettant en jeu les couples r6dox de ces fitments, seuls ou en melange. 

24. Dispositif electrochimique selon la revendication 1 6 ou supercondensateur selon 
Tune quelconque des revendications 17 a 21, dans lequel Tanode electroactive 
est de type GIC (Graphite Intercalation Compound), constituee de graphite 

20 naturel et/ou artificiel, et/ou de carbone a haute cristallinite, de preference le 

carbone est thermiquement traits k des temperatures superieures ou egales k 
2.000° C. 

25. Dispositif electrochimique selon la revendication 16 ou supercapaciteur selon 
25 Tune quelconque des revendications 17 ^ 21, dans lequel I'anode electroactive 

est constitute par un carbone k basse cristallinite de preference par un carbone 
traite des temperatures < 2.000 

'26. Supercapacite ou dispositif selon la revendication 16, dans lequel I'anode 
30 electroactive est de type alliage de lithium, tel que AlLi et/ou Li4,4Sn22 ou autres. 
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27. Supercapacite selon Tune quelconque des revendications 18 i 26, dans lequel, 
Tanode electroactive est de type lithium metallique. 

5 28. Dispositif electrochimique presentant une stabilite au cyclage determinee selon 
la methode definie dans la description en page 15 qui est superieure a 4 Volts. 

29. Supercapaciteur selon la revendication 28. 
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